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り初めて捕捉・検出された。その粉末 ESR スペクトルを解析し ， g テンソル，水素の超微細結合テンソルの検討，及
び分子軌道計算からアルキンアニオンはトランスベント構造を有すること等を明らかにした。又ベント構造であるの
にアセチレンアニオンの13C の等方的超微細結合定数が非常に小さいことがわかった。分極の機構を解析して，これ
は零次の基底状態(中。 (Ag) に分子軌道 σcc(ag) から σCH ・ (ag) への電子励起状態が混じり，負のスピン分極が寄
与するためであること等を明らかにした。
(2) n-アルカン混晶中のアルケン正・負イオンの分子構造，電子状態の比較。
アルケンアニオンは非平面(ピラミッド)構造を有し その β 水素の超微細結合定数は平面構造を有するカチオ
ンの約1/3であり極めて小さし、。分子軌道及び摂動計算等により，その β 水素への超共役が小さいのは，主に πJ
反結合性軌道と C-H疑 π 結合性軌道聞の大きなエネルギー差によること等を明かにした。
(3) 不飽和炭化水素/n-アルカン混晶中に捕捉されたアルケン アルキン負イオンラジカルの反応と電子移動に対す
る結晶構造依存性。
アルカン中で生成したアルケンの正・負イオンラジカルの光反応，及びより強い電子捕捉剤(ハロゲン化アルカン)
-99-
の添加効果の研究から，この正・負イオンは光により再結合反応し失活する。その再結合は正イオンではなく負イ
オンからの電子の放出により起きること等がわかった。さらに n-アルカン二成分混晶及びアルキン/n-アルカン混晶
を用いた研究の結果捕捉電子の77K 等温減衰速度やアルキンアニオンの77K 光退色速度は分子層間隔の広い斜方
晶系中の方が速い等結晶中での電子移動に関して分子層界面が重要な役割を果たすことを明らかにした。
論文審査の結果の要旨
松浦さんは，有機化合物の放射線化学反応の基本となる炭化水素と放射線の相互作用を明らかにすることを目的と
し，低温固相の各種炭化水素中に 7 線照射によって生成する正負イオンの構造と反応の詳細な研究を行なった。本研
究論文は，放射線化学反応に関する多くの重要な基礎的知見を含み，博士(理学)の学位論文として十分に価値ある
ものと認める。
ハUハU
